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Abstract of EP 0570944 (A1 ) 

The invention relates to a process for the surface coating of silver objects, in which the coating 
operation is carried out in a plasma polymerisation plant, with continuous supply of gas and gas 
exchange of the monomer. In the first process step, the surface is pretreated, and in further process 
steps, the surface of the silver object is provided with a gradient layer. 
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(gy Verfahren zur Oberflachenbeschlchtung von Silbergegenstanden und nach diesem Verfahren 
hergestellte Schutzschicht. 



0 Es wird ein Verfahren zur Oberflachenbeschich- 
tung von Silbergegenstanden beschrieben, bei dem 
der Beschichtungsvorgang in einer Plasmapolymeri- 
sationanlage durchgefuhrt wird, wobei eine kontinu- 
ierliche Gaszufuhr und Gasaustausch des Monome- 
ren stattfindet. Im ersten Verfahrensschritt wird die 
Oberflache vorbehandelt, in weiteren Schritten des 
Verfahrens wird die Oberflache des Silbergegenstan- 
des mit einer Gradientenschicht versehen. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oberfla- 
chenbeschichtung von Silbergegenstanden und 
eine in diesem Verfahren hergestellte Schutz- 

schicht. 

Unbehandelte Gegenstande aus Silber laufen 
mit der Zeit an, wenn dagegen keine geeignete 
MaBnahmen getroffen wurden. Beispielsweise Sil- 
berbestecke und Silberschmuck. Zudem bedingt 
die geringe Harte dieses Materials, daB die Ober- 
flache im Gebrauch leicht verkratzt und damit das 
Aussehen beeintraehtigt wird, Ein weiteres Problem 
im Umgang mit Gegenstanden aus Silber sind al- 
lergische Hautreaktionen, welche bei vielen Men- 
schen auftreten. 

Bisher eingesetzte Verfahren, wie z.B. Vernie- 
ren und Zaponieren oder aber auch die Oberfla- 
chenveredelung mit Hilfe von Merkaptan sind unzu- 
reichend. Entweder sind sie nicht haftfest, nicht 
transparent und chemisch/mechanisch, nicht stabil 
oder sie sind giftig, 

Aus der DE 39 21 652 und der DE 40 19 539 
sind Verfahren bekannt, die zum Erzeugen von 
Polymerbeschichtungen auf metallischen Oberfla- 
chen, insbesondere aus Nickel geeignet sind. Bei 
dem in der DE 40 19 539 A1 beschriebenen Ver- 
fahren handelt es sich urn Erzeugung von entnet- 
zenden Schichten. Die DE 39 21 652 A1 beschreibt 
ein Verfahren zur Erzeugung einer Beschichtung 
auf einer Seite einer Drucker-Dusenplatte, wobei es 
wesentlich ist, dafl insbesondere im Bereich von 
Offnungen eine scharfe Strukturierung erfolgt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein 
Verfahren anzugeben, welches preisgunstig und 
einfach durchfiihrbar ist und gleichzeitig die Her- 
stellung einer Schicht auf einem silbernen Gegen- 
stand erlaubt, welche das Material vor chemischen 
Oder mechanischen BeschSdigung schUtzt und 
gleichzeitig hautvertraglich und ungiftig ist. Daruber 
hinaus sollte die Schicht wahlweise einfach entfern- 
bar sein. SchlieBlich muS die Beschichtung auch 
noch optisch transparent und optisch unwirksam 
sein, damit der Silbercharakter nicht verloren geht. 

Diese Aufgabe ist durch das im Anspruch 1 
angegebene Verfahren gelost. Die Unteranspruche 
stellen vorteilhatte Weiterbildungen dar. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in einer 
Plasmapolymerisationsanlage durchgefuhrt. Dabei 
wird in einen Unterdruckbehalter ein monomeres 
Gas eingefuhrt und durch Gleichstrom oder Mikro- 
wellenenergie so angeregt, daB sich ein Plasma 
bildet. Dieses Plasma kann auf einer Oberflache 
eine Schicht erzeugen oder eine Oberflache, z.B. 
von Verunreinigungen befreien. Wesentlich dabei 
ist, daB der gesamte BeschichtungsprozeB, wozu 
die Herstellung mehrerer, kontinuierlich ineinander 
ubergehenden Schichten gehort sowie die dem 
eigentlichen BeschichtungsprozeB vorausgehende 
Oberflachenbehandlung des zu beschichtenden 



Gegenstandes kontinuierlich, d.h. ohne Abschalten 
der Anlage durchgefuhrt wird. Diese Kontinuitat 
des Verfahrens ist wesentlich, da schon bereits bei 
einer kurzen Unterbrechung des Verfahrens sich 
5 auf der Oberflache eine dunne Schicht bildet, an 
der die Haftung der nachfolgenden Schichten nicht 
mehr einwandfrei ist. Zuna'chst wird in die Plasma- 
polymerisationsanlage, in der sich die zu behan- 
delnden Gegenstande befinden ein Gas eingefuhrt, 
10 welches in der ProzeBkammer solange verbleibt, 
bis sich ein abtragendes Plasma gebildet hat und 
die Oberflache des Silbergegenstandes frei von 
Verunreinigungen von Wasserschicht und derglei- 
chen ist. Durch diesen PlasmaprozeB wird die Sub- 

75 stratoberflache aktiviert und es werden moglichst 
viele freie Bindungen an der Oberflache geschaf- 
fen. Im nachsten Verfahrensschritt wird dieses Gas 
kontinuierlich durch ein nachstes Gas ersetzt, wel- 
ches ein Plasma erzeugt, das eine Kopplungs- 

20 schicht aufbaut, d.h. eine Schicht, die im atomaren 
Bereich von einer metallischen zu einer kovalenten 
Bindung uberleitet. AnschlieBend wird kontinuierlich 
eine permeationsverhindernde Schicht aufgebracht, 
dies geschieht wie in den vorangegangenen Schrit- 

25 ten wieder durch Ersetzen des in der ProzeBkam- 
mer vorhandenen Gases durch ein nachstes Gas. 
Dadurch wird eine harte, kratzfeste OberflSchenver- 
siegelung aufgebracht. Wahrend des gesamten Be- 
schichtungverfahrens und des vorangehenden 

30 Oberflachenbehandlungsverfahrens bzw. OberflM- 
chenreinigungsverfahrens werden die Prozefipara- 
meter, wie Druck, GasfluB, eingebrachte Leistung, 
Dauer der einzelnen Schritte und Abstand der zu 
behandelnden Oberflache zum Plasma den an die 

35 zu erzeugende Schicht gestellten Anforderungen 
und dem eingebrachten Monomeren angepaSt, da 
der PlasmapolymerisationsprozeB vorteilhatterweise 
kontinuierlich durchgefuhrt wird, wird nach der Be- 
endigung eines ProzeBschrittes das Gas und ggf. 

40 die ubrigen ProzeBparameter geandert. Das bedeu- 
tet, daB fur eine gewisse Zeit ein Gasgemisch im 
Reaktorraum vorliegt, so daB der Obergang von 
z.B. einer Ethylenschicht zu einer HMDSO-Schicht 
nicht Grenzflache an Grenzflache stattfindet. Dieser 

45 Obergang wtirde bei einem diskontinuierlichen Pro- 
zeB vorliegen; die Ethylengaszufuhr und das Plas- 
ma werden abgeschaltet, das Restgas entfemt und 
neues ProzeBgas z.B. HMDSO eingelassen und 
das Plasma wieder gezundet. Bei dem erfindungs- 

50 gemaBen Verfahren findet vielmehr ein Obergang 
statt, bei dem der Ethylengehalt abnimmt und der 
HMDSO Gehalt zunimmt. AuBerdem liegt hier nicht 
nur ein zwei Phasen Gemisch nebeneinander vor, 
sondern es reagieren noch zusatzlich Bruchstucke 

55 beider Gase miteinander. Dadurch entsteht eine 
Schicht, deren einzelne Schichtbestandteile konti- 
nuierlich ineinander ubergehen, so daB sie auf dem 
beschichteten Gegenstand eine Gradientenschicht 



3 



EP 0 570 944 A1 



4 



bilden. 

In einer vorteilhatten Ausgestaltung kann das 
Verfahren so durchgefuhrt werden, dafi wahrend 
der gesamten Behandlung nur ein Monomeres in 
der Prozefikammer vorhanden ist und die unter- 
schiedlichen, zur Herstellung von unterschiedli- 
chen, ineinander ubergehenden Schichten, Plas- 
men durch die Anderung der Proze3parameter aus 
diesem einen Monomeren hergestellt werden. 

Besonders vorteilhaft ist, dafi die an den silber- 
nen Gegenstanden im oben geschilderten Verfah- 
ren aufgebrachte Schicht so aufgebaut ist, dafi sie 
leicht entfernt werden kann; z.B. beim Silberbe- 
steck kann diese Schicht durch den ersten Reini- 
gungsvorgang in einem Geschirrspuler entfernt 
werden. Die Bestecke werden also nach ihrer Her- 
stellung mit einer Schutzschicht versehen, welche 
solange an diesen verbleibt, bis diese in normalen 
Gebrauch, z.B. in einem Haushalt genommen wer- 
den. Es kann selbstverstandlich auch vorgesehen 
sein, dafi eine solche Schicht derart aufgebaut ist, 
dafi sie so weit chemikalienbestandig ist, dafi die 
beschichteten Gegenstande auch spulmaschinen- 
fest sind. Durch die geeignete Wahl der Prozefipa- 
rameter und der Ausgangsmaterialien fUr die Pro- 
zefifuhrung konnen also die Eigenschaften der Be- 
schichtung beeinflufit und den Anforderungen ent- 
sprechend angepafit werden. 

Von einem besonderen Vorteil ist es, dafi erfin- 
dungsgemafi eine Schicht hergestellt wird, welche 
jedoch mehrere Funktionen gleichzeitig erfiillt. So 
wird eine teste Verbindung mit der metallischen 
Unterlage bei gleichzeitigem Anlaufschutz, bei 
gleichzeitiger Kratzfestigkeit, Chemikalienresistenz 
und gleichzeitiger Barrierewirkung fur allergische 
Hautreaktionen erreicht . Alle Schichten sind aufier- 
dem optisch transparent und bei einer Schichtdicke 
von weniger als 100 urn auch optisch nicht wirk- 
sam. 

Das vorliegende Verfahren wird nachstehend 
anhand einiger Beispiele naher erlautert: Die Unter- 
suchungen wurden alle in einer Niederdruckplas- 
mapolymerisationsanlage mit einer Mikrowellenk- 
anone Typ Tepla der Firma Technics Plasma und 
einer Druck- und Gasflufiregelung der Firma MKS 
durchgefOhrt: 

Beispiel 1: 

Zur Vorbehandlung der zu beschichtenden 
Oberflache wurde Argon (Ar), bei einem Gasflufi 
von 10 seem und einem Druck von 0,05 mbar 
verwendet. Die Verfahrensdauer betrug 120 sec bei 
einer Leistung von 600 W. Zur Herstellung der 
nacnsten Schicht, der sogenannten Kopplungs- 
schicht wurde als Monomeres ArA^H^ verwendet 
bei einem Gasflufi von 10/10 seem und einem 
Druck von 0,05 mbar. Die Zeitdauer dieses Verfah- 



rensschrittes betrug 30 sec bei einer Leistung von 
600 W. Anschliefiend wurde wiederum kontinuier- 
lich eine Permeationsschicht erstellt durch Zugabe 
von Ar/HMDSO bei einem Gasflufi von 10/3 sscm 

5 und einem Druck von 0,05 mbar. Die Dauer dieses 
Verfahrensschrittes betrug 20 sec bei einer Lei- 
stung von 600 W. Die kratzfeste Schicht wurde 
hergestellt durch den Einsatz von 0 2 /HMDSO bei 
einem Gasflufi 20/2 seem und einem Druck von 0,1 

10 mbar. Die Dauer der Herstellung dieser Schicht 
betrug 80 sec bei einer Leistung von 600 W. An- 
schliefiend fand durch kontinuierliche Zugabe von 
Ar bei einem Gasflufi von 10 seem und einem 
Druck von 0,1 mbar eine Nachbehandlung statt. 

15 Die Nachbehandlung dauerte 120 sec bei einer 
Leistung von 600 W. 

Beispiel 2: 

20 Zur Vorbehandlung der zu beschichtenden 
Oberflache wurde Argon (Ar), bei einem Gasflufi 
von 10 seem und einem Druck von 0,2 mbar ver- 
wendet. Die Verfahrensdauer betrug 120 sec bei 
einer Leistung von 600 W. Zur Herstellung der 

25 nacnsten Schicht, der sogenannten Kopplungs- 
schicht wurde als Monomeres VTMS verwendet bei 
einem Gasflufi von 10 sscm und einem Druck von 
0,2 mbar. Die Zeitdauer dieses Verfahrensschrittes 
betrug 30 sec bei einer Leistung von 400 W. An- 

30 schliefiend wurde wiederum kontinuierlich eine Per- 
meationsschicht erstellt durch Zugabe von 
Ar/HMDSO bei einem Gasflufi von 10/2 seem und 
einem Druck von 0,1 mbar. Die Dauer dieses Ver- 
fahrensschrittes betrug 30 sec bei einer Leistung 

35 von 600 W. Die kratzfeste Schicht wurde herge- 
stellt durch den Einsatz von O2/HMDSO bei einem 
GasfluB 10/2 seem und einem Druck von 0,1 mbar. 
Die Dauer der Herstellung dieser Schicht betrug 60 
sec bei einer Leistung von 600 W. Anschliefiend 

40 fand durch kontinuierliche Zugabe von Ar bei ei- 
nem GasfluB von 10 seem und einem Druck von 
0,1 mbar eine Nachbehandlung statt. Die Nachbe- 
handlung dauerte 120 sec bei einer Leistung von 
600 W. 

45 

Beispiel 3: 

Zur Vorbehandlung der zu beschichtenden 
Oberflache wurde Argon (Ar), bei einem Gasflufi 

50 von 10 seem und einem Druck von 0,1 mbar ver- 
wendet. Die Verfahrensdauer betrug 120 sec bei 
einer Leistung von 600 W. Zur Herstellung der 
nacnsten Schicht, der sogenannten Kopplungs- 
schicht wurde als Monomeres Ar/C2H4 verwendet 

55 bei einem GasfluB von 10/10 sscm und einem 
Druck von 0,1 mbar. Die Zeitdauer dieses Verfah- 
rensschrittes betrug 30 sec bei einer Leistung von 
500 W. Anschliefiend wurde wiederum kontinuier- 
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lich eine Permeationsschicht erstellt durch Zugabe 
von C2H4. bei einem GasfluB von 10 seem und 
einem Druck von 0,2 mbar. Die Dauer dieses Ver- 
fahrensschrittes betrug 30 sec bei einer Leistung 
von 400 W. Die kratzfeste Schicht wurde herge- 5 
stellt durch den Einsatz von O2/HMDSO bei einem 
GasfluB 10/2 seem und einem Druck von 0,05 
mbar. Die Dauer der Herstellung dieser Schicht 
betrug 75 sec bei einer Leistung von 700 W. An- 
schlieBend fand durch kontinuierliche Zugabe von 10 
Ar bei einem GasfluB von 10 seem und einem 
Druck von 0,1 mbar eine Nachbehandiung statt. 
Die Nachbehandiung dauerte 120 sec bei einer 
Leistung von 600 W. 

Das behandelte Silberbesteck wurde im Ver- 15 
gleich zu unbeschichteten Materialien in schwefel- 
haltiger Atmosphare und Flussigkeit getestet und 
wies einen sehr guten Anlaufschutz auf. 

PatentansprOche 20 

1. Verfahren zur Oberflachenbeschichtung von 
Silbergegenstanden, dadurch gekennzeich- 
net, dafl der Beschichtungsvorgang in einer 
Plasmapolymerisationanlage durchgefuhrt wird, 25 
wobei eine kontinuierliche Gaszufuhr und Gas- 
austausch des Monomeren stattfindet, und daB 
im ersten Verfahrensschritt eine Oberflachen- 
behandlung stattfindet und in weiteren Schrit- 
ten die Oberflache mit einer Gradientenschicht 30 
versehen wird. 



zur Bildung eines Plasmas fur eine Ober- 
flachenversiegelung; 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die unterschiedlichen Schichten, 
welche die Gradientenschicht bilden, durch un- 
terschiedliche Monomere erzeugt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB fur die Erzeugung der unter- 
schiedlichen Schichten, welche die Gradienten- 
schicht bilden, ein Monomeres unter verschie- 
denen ProzeBparametern eingesetzt wird. 

5. Schutzschicht fur silberne Gegenstande herge- 
stellt im Verfahren nach einem der Anspruche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie an 
der von Verunreinigungen befreiten und akti- 
vierten Oberflache des Gegenstandes aufge- 
bracht ist und die Gradientenschicht bildet, 
welche im einzelnen aus einer Kopplungs-, 
permeationsverhindernden und Oberflachen- 
versiegelungsschicht besteht. 

6. Schutzschicht nach Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl sie chemisch resistent, 
kratzfest und transparent ist. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die einzelnen Schritte wie folgt 
durchgefuhrt werden: 35 

- Reinigung und Aktivierung der zu be- 
schichtenden Oberflache durch Bildung 
einer hohen Anzahl von freien Bindungen 
durch Zugabe von einem Gas, wie Ar- 
gon, Sauerstoff oder Wasserstoff, durch 40 
welches ein abtragendes Plasma ent- 
steht; 

- Bildung einer kovalente Bindungen errt- 
haltenden Kopplungsschicht durch konti- 
nuierliches Ersetzen des Gases des er- 45 
sten Schrittes durch ein weiteres Gas, 

wie Ethylen, Vinyltrimethylsitan (VTMS) 
solange bis ein Plasma erzeugt wird, 
welches diese Schicht bildet; 

- kontinuierliches Ersetzen dieses Gases, 50 
vorzugsweise durch ein weiteres Gas, 

wie Ethylen zur Bildung eines Plasmas, 
welches eine permeationsverhindernde 
Oberflachenschicht entstehen lafit; 

- kontinuierliches Ersetzen des Gases des 55 
vorangegangenen Schrittes durch ein 
weiteres Gas, wie Hexamethyldisiloxan 
(HMDSO) in Verbindung mit Sauerstoff 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Niuutar t« AnnwMiing 

EP 93 10 8186 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kitetorie 



Kennzoctuiuiig des DokuroenU mit Angaae, so writ 
dcr mafl gen lichen Tetk 



Betritft 
Ajcpruch 



KLAS SI FIXATION DER 
ANMELDUNG (!■><• CIS ) 



D,A 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 15, no. 34 (C-799)28. Januar 1991 
& JP-A-22 72 003 ( CITIZEN WATCH CO. LTD. 
) 6. November 1990 

* Zusammenfassung * 

WO-A-9 112 092 (E.I. DU PONT DE NEMOURS 
AND CO.) 

* das ganze Dokument * 

US-A-4 524 089 (R.HAQUE ET AL.) 

* das ganze Dokument * 

DE-A-4 019 539 (SIEMENS AG.) 

* das ganze Dokument * 



B05D7/24 
B05D3/14 
A44C27/00 



RECHERCH1ERTE 
SACHGE11ETE (Int. Q.S ) 



B05D 
A44C 



Der voriiccende Recbcrchenbericht wurde Rir »Jk Pateotftacprikbc erstdlt 



DEN HAAG 



19 AUGUST 1993 



BROTH I ER J.L. 



KATEGOKIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : Mm kosoiu'cnr B«4«utung alMa Mnelst« 

Y : H» bMOBitrw B«i«utung in VwWniuag all dim 

nimm VejOffentlkhuiig dundbco Kattgorit 
A : tKhnologisclMr Hinttrgruni 
O : nichtsdirfftliciM OfMmniog 
P : Zwisch«nlit«ratur 



T : far Erfiniung zugrunfa lltgtofa Thwrkn ofar Grunfeltu 
E : Uteres Pittotf olmMM, its jtdoca trst an ofar 

sick 6<ra Anstldtfatiim ve-offmtlicht mvfaa 1st 
D ; la far Anntliung sngefUhrttj Dokumsnt 
L : sui aim GrUnfan ingafllhitts Dokument 

4k : Mitgliri far glddm Puaiit^iU^'m^^^^a"'''' 
Doknexot 



